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新規なπ電子共役化合物を核とする有機半導体等の機能性分子の開発
研究代表者工学部教授泉田重靖
( 1) プロジェクトの背景・目的
新しいπ電子共役化合物である架橋〔10］アヌレン核を母体とする種々の誘導体の合成を行
い新規な有機EL素子の開発を行っている。なかでもベンゼ、ン系芳香族化合物であるアセン化
合物は有機半導体等の有機電子材料や、色素として用いられており有用性の高い化合物であ
る。アセン化合物に新規な非ベンゼン系共投化合物である架橋アヌレンを組み込むことでベ
ンゼンのみの縮環化合物の場合よりも共役系の伸長が期待できあらたな材料としての機能が
期待出来る。
今回、ベンゼン系アセン化合物に l，ふメタノ［10］アヌレンを組み込
んだ1,2の合成を目的として研究を行った。また、縮環アヌレンジオ
ン類（キノン）の合成例はあまりなく、その性質についてはほとんど
明らかにされていないことから、 1,2の前駆体であるアセン縮環架橋
アヌレンジオン類3の化学的・物理的性質についても明らかにした。
(2）成果
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オノレトフタルアノレデヒド6を出発原料として5段階でジケトスノレフィド体5を合成した。次
いで、オルトフタノレアルデヒド6、2,3－ジホノレミノレナブタレン7および2,3・ジホルミノレアント
ラセン8との縮合反応によって、架橋チアアヌレン縮環ジオン類物園Cを得た。 4a・cをクロロ
ホルム中で、加熱還流を行ったところ脱硫反応が進行し、それぞれ対応する架橋アヌレン縮環
ジオン類3a-cを良好な収率で合成することができた。
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Scheme 1.目的化化合物 1,2の合成ル｝ト
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4aから 3aの脱硫反応については脱硫速度を測定し、半減期、活性化エネノレギーおよび、活性
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化パラメーターを求めた。架橋アヌレン縮環ジオン類の合成に成功した。
その化学的・物理的性質について検討した。 IH、13C、2D-NMRスペクトノレ測定によって3a
の帰属を行った。 3aは架橋メチレン水素の化学結合定数が 12Hzであった。過去に当研究室
で合成された(l）ノルカラジエン構造を持つ7との化学結合定数の
比較から 3aは架橋部が開環した構造をとっていることが明らかと。 なった。酸によるカルボニノレ基のプロトン化を行い 1H-NMR測定
7 によって環電流効果を調べた。重トリプルオロ酢酸を用いて
1H-NMR測定を行い中性状態の場合と架橋メチレン水素の化学シフト値はほとんど変化がな
かったことから、プロトン化の平衡がプロトン化ではなく中性分子に偏っている事が判った。
クロロホルム溶媒中でUV-visスベクトノレの澱定を行った。一般的にベンゼ、ン環が増加する
と最長波長部の極大吸収値は長波長シフトすることが知られているが、 3aよりベンゼ、ン環の
縮環数が lつ多い3bは3aよりも短波長シフトした。そこでGaussian03プログラムを用いて
B3LYP/6・310で構造最適化を行い、 CNDO/SでUV吸収スベクトノレの計算を行った。 3a、Jc
については実測値と計算結果がおおむね一致した。しかし、 3bでは計算結果から予想される
吸収（350-400 run）が観測されなかったo このUV吸収スペクトルの違いは現夜検討中で、あ
る。また、3a・cのトリプノレオロ司酢酸中に於けるプロトンイヒによるジカチオン化についてUV-vis
スペクトノレを測定し中性分子との比較を行なった。サイクリックボルタンメトリー法による
3a-cの酸化還元議伎の澱定を行ったところ， 3aは過去に当研究室で合成された7よりも酸化
還元電位が低く、還元されやすいことが分かった。一方， 3bおよび Jcは第一還元波のみし
か観瀕されず、その酸化還元反応は不可逆的であることが示唆された。
3aから架橋アヌレン縮環アセン類1、2への合成を検討した。 3aに亜鉛と無水酢酸を用いて
還元的アセチノレ化を行ったが、複雑な化合物を与え目的化合物1の生成を確認することはで
きなかった。次いで、カルボニル基を水素化ホウ素ナトリウムで還元しジオール体とした後、
塩化すず（I）を用いて還元を行ったが、目的化合物2の生成を確認することはできなかった。
特許：
今回の化合物類に関してはなし。
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
本研究に関する特許取得／発明の名称：アズレン誘導体及びこれを用いた有機電界発光素子
発明扇提出日：，20 0 4年9月30日，出願日 2004年9月30日，出願番号：特許20 04-
287441 
ほ）プロジェクト成果の応用・効果・構想、
本研究成果は、有機半導体や有機薄膜トランジスタ｝等の材料として有用である。また、
従来の化合物に比べ長波長の光を吸収する事から機能性材料として特に有用であると考えら
れ、より小さなエネルギーで分子が活性化する事から色素、色素増感剤、有機EL等多方面に
豆り有用性がある。今回、上記の通り新規な共役系化合物の合成のための重要な鍵化合物の
合成に成功した。
( 5）利用施設
プロジェクト実施のために利用したVBLの施設名： 600MHzFT-NMR, Mass スペク
トル測定装置、および資料作成室。
利用内：新規有機薄膜トランジスター、有機ELの素材となる新規な縮環架橋アヌレ
ン化合物類の各合成段階の化合物についてスベクトルの測定を行い、構造決定を行っ
た。また、その評備も行った。
頻度等：年間約300件の測定を行った。
以上
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